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H T PB 推进剂凝胶分解特性与老化性能的相关性
Ξ
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(国防科技大学 航天与材料工程学院, 湖南 长沙 410073)

　　摘　要: 研究了贮存老化过程中H T PB 推进剂凝胶的氧化反应热效应与推进剂力学性能之间的相关性。实验表

明, H T PB 推进剂贮存老化过程中, 凝胶的氧化反应热效应与推进剂最大强度下的延伸率, 二者之间存在很好的线性

相关性, 为进一步快速预估 H T PB 推进剂的贮存寿命, 提供了一种样品用量少、快速简便的新方法。
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Rela tion sh ip between gel decom posit ion character ist ics

and ag ing properties of HTPB propellan ts

W ang Chunhua, Peng W angda, W eng W u jun, Zhang R en

( Inst. of A ero space and M ateria l Engineering, N ational U niv. of

D efence T echno logy, Changsha 410073, Ch ina)

　　Abstract: T he rela t ionsh ip betw een the ox idation reaction heat effect of H T PB p ropellan ts gel and m echan ical

p ropert ies of H T PB p ropellan ts during sto rgae aging w as studied. T he resu lts indicate that during sto rage aging the

ox idation reaction heat effect has a good linear rela t ionsh ip to the stra in under u lt im ate tensile strength of p ropellan t.

T h is p rovides a sm all quan tity, qu ick simp le and conven ien t new m ethod fo r the sto rage life of H T PB p ropellan t est i2
m ation.

　　Subject term s: H ydroxyle term inated po lybu tadiene p ropellan t; A gingtest; Sto rage life; Gel

1　引　言

H T PB 推进剂的贮存老化是一个十分复杂的物

理、化学过程, 在此过程中推进剂要发生微观结构的

变化, 结果使其宏观力学性能受到明显的影响[1～ 4 ]。

通常采用高温加速老化方法观测推进剂宏观力学性

能的变化来预估推进剂的贮存寿命, 但这种方法需要

消耗大量的推进剂试样, 且试验周期长[5, 6 ]。近年来,

随着对 H T PB 推进剂老化性能研究的进一步深入,

人们不断寻求快速简便和准确的预估推进剂贮存寿

命的新方法, 而现代仪器分析技术为此创造了有利条

件。利用动态粘弹谱仪测试弹性模量评估老化性能,

避免了大变形引起的和试件批间的差异[7 ]。

本文在 75 °C 下对A PöH T PB 复合推进剂进行

了高温加速老化试验, 应用D SC 热分析方法和单轴

拉伸力学性能试验, 分别测定了推进剂凝胶的氧化反

应热效应和推进剂力学性能随贮存老化时间的变化,

分析了二者之间的相关性, 这为进一步预估H T PB

推进剂的贮存寿命提供了一种样品用量少、快速简便

的新方法。

2　实　验

将两种推进剂配方 (1# 为基础配方, 2# 为含防

老剂H 的推进剂) 的方坯药块加工成实验所需要的

小药块和标准哑铃型试样, 按实验需要计算好试样的

数量。试样先分别放入不同的密闭容器中保存 24 h,

然后将全部试样再放到已调好温度的老化试验箱中

进行老化试验, 老化温度为 (75±1)°C。按规定的时
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间间隔取样, 将取出的试样先放到干燥器中, 自然冷

却至室温后再进行有关力学性能的测试。采用溶剂法

进行推进剂凝胶与溶胶的分离, 所得的凝胶供D SC

热分析试验用。

D SC 热分析实验在国产 CDR 21 型差动热分析

仪上进行。氧气气氛下升温速率 5 °C·m in - 1, 流量

为 40 m l·m in - 1。H T PB 推进剂凝胶的氧化反应计

算公式

∃H = 41184 × (12aö25b) × (S öm )

式中　S 为波峰面积 (用称重法求取) , mm 2; b 为记

录纸走纸速度, mm ·m im - 1; a 为D SC 热效应量程,

mJ·s- 1; m 为试样质量, m g; ∃H 为热效应, kJ·

kg - 1。

3　结果与讨论

311　推进剂凝胶氧化反应热随老化时间的变化

为了考察H T PB 推进剂凝胶氧化反应 ∃H 随老

化时间的变化, 首先对老化温度相同 (75 °C) 而老化

时间不同 (0, 14, 42, 73, 102 d) 的推进剂试样进

行凝胶与溶胶的分离, 然后对推进剂凝胶进行D SC

热分析实验。结果如表 1 所示。

　　由表 1 可以看出, H T PB 推进剂凝胶的氧化反应

热效应 ∃H 都随着老化时间的延长而逐渐下降。这

是由于随着老化时间的加长, H T PB 推进剂中粘合剂

基体的碳碳双键不断地受到氧化剂A P 分解放出的

氧化性分解产物的攻击, 使其断裂成单键, 并形成环

氧, 结果导致推进剂凝胶中的碳碳双键不断减少, 从

而引起氧化反应的热效应 ∃H 也相应降低。由表 1 还

可以看出, 含防老剂H 的推进剂凝胶的氧化反应热

效应在老化反应前后的相对变化率明显小于不含防

老剂的推进剂。

312　推进剂力学性能随老化时间的变化

贮存老化过程中H T PB 推进剂力学性能随老化

时间的变化如表 2 所示。根据有关标准[5 ]选用方程:

Εm = Εm 0e
- kΕt (1)

式中: k Ε为延伸率 Εm 变化的速率常数; t 为老化时间;

Εm 0为经回归得到的起始延伸率值。

对表 2 中的延伸率 Εm 分别进行回归, 得出式

(1) 中的各参数如表 3 所示。

Table 1　Ox idation reaction heat effect of HTPB propellan t gel

A ging tim eöd 0 14 42 73 102

1#
∃H ö(kJ·kg- 1) 01800 01612 01385 01314 01210

Relative change rateö% 0 - 2315 - 5118 - 6013 - 7318

2#
∃H ö(kJ·kg- 1) 11314 11158 01903 01614 01509

Relative change rateö% 0 - 1119 - 3112 - 5313 - 6218

Table 2　Ag ing effect on Εm at 75 °C

A ging tim eöd 0 7 14 30 42 58 73 88 102

Fo rm ulation

Εm ö%

1# 2019 1710 1510 1410 1210 1110 1110 1010 910

2# 4012 3610 3510 3215 3113 2817 2714 2514 2511

Table 3　Regressive parameters of formulation 1# and 2#

Fo rm ulation tö°C kΕ Εm 0ö% r P ö%

1# 75 71439 6×10- 3 18105 01947 4 > 99

2# 75 41381 6×10- 3 37183 01971 1 > 99
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　　由表 3 可以看出, 两种推进剂配方在 75 °C 下回

归所得的置信概率 P (从相关系数的置信概率表查

得[5 ] ) 均大于 99% , 可见用式 (1) 可以描述 Εm 与老

化时间的关系。

313　推进剂凝胶氧化反应热与延伸率的相关性

由实验结果分析可知, H T PB 推进剂凝胶氧化反

应热效应 ∃H 与推进剂延伸率 Εm 一样, 随着贮存老

化时间的延长, 均按指数规律下降, 因此可用下列指

数方程来描述:

∃H = ∃H 0exp (- kH t) (2)

式中: ∃H 0 为未老化时的推进剂凝胶的热效应, kJ·

kg - 1; t 为老化时间, d; kH 为热效应的变化速率常数,

d- 1。

由式 (2) 可求出推进剂凝胶氧化反应热效应 ∃H

随老化时间的变化速率常数 kH , 计算结果如表 4 所

示。由表 4 可见, 在老化过程中含防老剂H 的推进剂

凝胶的氧化反应热效应 ∃H 随老化时间的变化速率

常数 k 75小于不含防老剂H 的推进剂。

由方程 (2) 和方程 (1) 得

Εm = ∃H
Εm 0

∃H 0
exp [ - (kΕ - kH ) t ] (3)

对方程 (3) 作进一步简化, 令

　　　　CH 2Ε =
Εm 0

∃H 0
, kH 2Ε = kH - k Ε

则得

Εm = CH 2Ε∃H exp [kH 2Εt ] (4)

由表 3 和表 4 的数据, 可计算出方程 (4) 中的系数

CH 2Ε及 kH 2Ε, 计算结果如表 5 所示。这样由方程 (4) 就

可以简单地用H T PB 推进剂延伸率 Εm 的老化反应速

率常数 k Ε, 推进剂凝胶氧化反应热效应 ∃H 随老化时

间变化的速率常数 kH 和某一时刻推进剂凝胶氧化反

应热效应 ∃H 来计算该时刻推进剂的延伸率 Εm。

Table 4　K inetic date of HTPB propellan t gel ox idation reaction heat effect with ag ing time

Fo rm ulation ∃H 0ö(kJ·kg- 1) k75öd- 1 r P ö%

1# 01742 11253 4×10- 2 01953 4 > 99

2# 11332 91838 2×10- 3 01985 0 > 99

Table 5　CH -Εand kH- Ε of d ifferen t propellan t formulation s

Fo rm ulation CH 2Εö(kg·kJ - 1·% ) kH - Εöd- 1

1# 24136 51195×10- 4

2# 28141 51457×10- 4

　　有了方程 (4) 后, 在实际的推进剂配方研制过

程中, 开始时先在较高温度下贮存老化推进剂, 定期

测定推进剂的延伸率 Εm 和推进剂凝胶的氧化反应热

效应 ∃H , 就可求出该推进剂配方的有关方程, 以后

只要对现场贮存或现场操作的同一种推进剂进行凝

胶氧化反应的热效应 ∃H 跟踪测试, 就可以估算出

该推进剂的延伸率 Εm 的变化情况。

为了进一步研究 H T PB 推进剂延伸率 Εm 与

H T PB 推进剂凝胶氧化反应热效应 ∃H 之间的相互

关系, 曾将相同贮存老化时间下得到的推进剂延伸率

Εm 对推进剂凝胶的氧化反应热效应 ∃H 作图, 结果

如图 1 和图 2 所示。由图 1 和图 2 可见, 各推进剂的

Εm 均与 ∃H 呈线性关系。因此可用最小二乘法求出

线性方程

Εm = a+ b∃H

中的系数 a、b 和相关系数 r, 再用相关系数 r 进行相

关性检验, 结果如表 6 所示。由表 6 结果可知, 对所

试验的两种H T PB 推进剂的 Εm 与 ∃H 的线性关系均

成立。由此就可以根据推进剂某一时刻的凝胶氧化反

应热效应 ∃H 的大小来确定该时刻推进剂延伸率 Εm

的大小。
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Table 6　Regressive equation of Εm with ∃H

Fo rm ulation a b r P ö%

1# 41758 5 191311 2 01991 8 > 99

2# 161809 9 161218 4 01990 1 > 99

F ig11　Relation sh ip between Εm and ∃H

for 1# propellan t

F ig12　Relation sh ip between Εm and ∃H

for 2# propellan t

4　结　论

(1) 贮存老化过程中, H T PB 推进剂凝胶网络结

构发生了变化, 随着老化反应时间的延长, H T PB 推

进剂凝胶的氧化反应热效应 ∃H 逐渐降低, 且含防

老剂H 的推进剂凝胶氧化反应的相对变化率小于不

含防老剂H 的相对变化率。

(2) H T PB 推进剂最大强度下的延伸率与推进

剂凝胶的氧化反应热效应在贮存老化过程中二者之

间存在着很好的线性关系, 进一步深入研究有望为快

速预估H T PB 推进剂的贮存寿命提供一种样品用量

少、快速简便的新方法。
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